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る CI02の場合にはTolや ROH等において Tg附近で;ESR線形の変化が生じた。溶媒が3MHX等のア









3MHX中の CI02の ESR強度は， Tg を含む77--125Kの温度範囲で時間の経過と共に減衰する事を
見い出した。この現象を試料の急冷に伴って生じた CI02の近接対同士の二量化反応(CI02+CI02• 















動が影響していると考えた。この事から Tg附近から 3MHX・が急速に減衰するのは 反応種の拡散運
動がTgより急激に早くなる事に基づくと推論した。
論文の審査結果の要旨
ガラス状態および過冷却状態の有機又は無機物質を 光化学反応および放射線化学反応において生
成する活性な遊離基，イオンを捕捉安定化する媒質として使用する剛性溶媒法又はマトリックス分離
法と呼ばれる方法は，活性な化学反応中間体に関する各種の分光学的研究に広く利用される。
太田信昭君は，これらの活性な中間体が，ガラスおよび過冷却状態の媒質中に捕捉安定化される機
構を明らかにし，更に昇温に伴なって開始される活性種間の反応に関する詳細な知見を得ることが，
低温固相中における化学反応の機構を明らかにする上に，大変重要であると考え，先ず二，三の安定
遊離基についてガラス状態及び過冷却状態の有機溶媒中における分子運動と溶質分子間相互作用を電
子スピン共鳴法を用いて詳細に研究し，更に光化学反応によって生成する水素原子並び、に遊離基の反
応の研究を行なった。
太田君は，これらの実験結果とその理論的解析の結果に基づ、き，溶質分子の運動性が溶質分子の大
きさ，溶質問，溶質・溶媒間相互作用によって大きく影響を受け，ガラス転移点および融点付近にお
ける回転運動の急激な変化が分子半径の小さな溶質に顕著であり，更に過冷却液体の状態における遊
離基聞の会合反応速度が，近接した遊離基対の分布と密接な関係をもつことを明らかにした。又，光
化学分解によって生成する原子及び遊離基の反応において，分解の際に生成したもう一方の片割れの
遊離基との再結合反応が大きく影響することを明らかにした。上記の研究成果は低温固相中の化学反
応に関する多くの重要な基礎的知見を含み，理学博士の学位論文として十分価値あるものと認める。
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